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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Furfural 

Bei den ubiichen Verfahren zur Herstellung von Furfural 
sind aufgrund der langsam ablaufenden Reaktionen lange 
Verweilzeiten und damit sehr grofie Reaktoren erforderlich 
im Verhaltnis zur produzierten Menge an Furfural. Daruber 
hinaus ergeben sich Probleme fur die Lagerung und die Wei- 
terverarbeitung durch die mit Schwefelsaure beladenen 
Reststoffe. Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren von 
Furfural hoher Konzentration anzugeben mit einem wesent- 
lich geringeren Verhaltnis von Reaktionsraum zu Produk- 
tionsrate. Daruber hinaus sollen praktisch saurefreie Rest- 
stoffe erreicht warden. 

Dies wird dadurch erreicht, dafe vorzerkleinerter Rohstoff 
mit etwa 2%iger Schwefelsaure gemischt und bei Tempera- 
turen zwischen 170 und 230°C in einem Stromungsreaktor 

■ aufgeschlossen wird und nach ZwischenkCihiung der groftte 

■ Teii des gebildeten Furfurals in einem Entspannungsver- 
dampfer abgetrennt wird. Die Riickstandssuspension wird 
entfeuchtet und ggf. anschliefeend gewaschen. Dadurch ist 
bei praktisch 100%iger Saureruckfuhrung eine sehr hohe 
Furfuralausbeute moglich. 

Das Verfahren wird eingesetzt zur grolStechnischen Gewin- 
nung von Furfural aus Pentosane enthaltenden Rohstoffen - 
und landwirtschaftfichen Abfallprodukten, wie z. B. Hafer- 
schalen, Maiskolbenruckstanden, Bagasse, Holzabfallen 
oderStroh. 


FIG.3 
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Beschreibung 


Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Furfural aus Pentosane enthaltenden Rohstoffen 
durch Hydrolyse und Dehydrierung in einem sauren 
Medium und eine Vorrichtung zur Durchfuhrung dieses 

Verfahrens. l r u 

GroBtechnisch wird Furfural aus landwirtschaftlichen 
Abfailprodukten wie zum Beispiel Haferschalen, Bagas- 
se. Maiskolbenruckstanden, Holzabfallen oder Stroh 
hergestellt. Diese Materialien enthalten Pentosane, die 
zunachst unter Wasseraufnahme zu Pentose hydroly- 
siert werden nach Gleichung: 

{CsHqOa)!! + n H2O -V n C5H10O5 (1) 

Aus dieser Pentose entsteht in einer Folgereaktion 
unter Wasserabgabe das Furfural nach Gleichung: 

C5H10O5 - 3 H2O ^ C5H4O2 (2) 

Ein solcher ProzeB wird entweder chargenweise oder 
kontinuierlich durchgefiihrt. Bei dem heute noch welt- 
weit am meisten benutzten ChargenprozeB von QUA- 
KER OATS, beschrieben von H. J. Brownlee, Carl S. 
Miner in Industrial Development of Furfural Ind. 
Engng. Chem. 40 (1948) 201-204, wird zerklemerter 
und mit verdunnter Schwefelsaure befeuchteter Roh- 
stoff bei 153"C (ca. 5 ATM) mit Wasserdampf behandelt, 
wobei der Reaktor zur Umwalzung des Rohstoffs lang- 
sam rotiert, Wasserdampfeinspeisung und Produkt- 
dampfaustritt erfolgen iiber die Wellenstumpfe Die 
ProzeBdaten fiir die ersten Versuche ergaben sich aut- 
grund vorhandener, rotierender Druckbehalter und 
wurden fiir die groBtechnische Produktion beibehalten. 
Bei den genannten ProzeBbedingungen betragt die Be- 
handlungsdauer einer Charge etwa 5 Stunden. 

Das viel spater entwickelte kontinuierhche Verfahren 
von ESCHER WYSS oder ROSENLEW iibemahm das 
QUAKER-OATS-Prinzip einer Bedampfung der mit 
verdunnter Schwefelsaure befeuchteten Rohstoffparti- 
kel bedient sich aber hoher Schachtreaktoren, wobei 
der Rohstoff oben durch eine Schleuse in den Reaktor 
eintritt, durch von unten einstromenden Wasserdampf 
im FlieBbettzustand gehalten wird und unten durch Du- 
sen austritt. Solche Reaktoren arbeiten bei Temperatu 
ren bis 184^C bei (bei etwa 11 ATM). Die Verweilzeit 
betragt etwa eine halbe Stunde. Offensichtliche 
Schwachpunkte sind die Ein- und Ausschleusung des 
festen Rohstoffs und die Tatsache, daB der Wasser- 
dampfstrom nicht nur als Reaktant, sondern gleichzeitig 
als Tragermedium dient, was eine wenig vorteilhafte 
Kopplung eines chemischen Prozesses mit einem me- 
chanischen Vorgang bedeutet Aus der Tatsache, daB 
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Testing * von Brennan, Hoagland and Schell uber groB- 
technische Versuche beschrieben ist (Biotechnology and 
Bioengineering Symp. No. 17; 1986) fallt Furfural m ge- 
ringen Mengen als Nebenprodukt an und 1st msofern als 
nutzhch bezeichnet, als es zur Verbesserung der Wirt- 
schaftlichkeit (Erhohung des Cash Flow) der Athanolan- 
lage beitragt. Bei dem dort beschriebenen Verfahren 
wird zerkleinertes Holz zusammen mit verdunnter 
Schwefelsaure in einem "Plug-Flow Reactor unter 
Druck mit gesattigtem Dampf erwarmt. In dem Reaktor 
erfolgt die Hydrolyse von Cellulose zu Glucose, dem 
Vergarungsprodukt fur die anschlieBende Athanolher- 
stellung. Das Wasser wird durch Entspannung in emem 
EntspannungsgefaB als Dampf abgetrennt. Dieser 
Dampf enthalt kleinere Mengen Furfural gennger Kon- 
zentration, das bei der Hydrolyse von Cellulose zu Glu- 
cose zwangslaufig anfallt. 

Aus der US-PS 45 33 743 ist ferner ein Furfural-Pro- 
zeB bekannt, bei welchem Furfural aus einer Pentoselo- 
20 sung hergestellt wird. Die Gewinnung der Pentoselo- 
sung aus einem pentosanhaltigen Feststoff muB diesem 
Verfahren vorausgehen und ist nicht naher beschrieben. 
Es wird bei diesem Verfahren eine feststofffreie Pento- 
selosung nach dem Durchlauf durch den Reaktor ohne 
Dampfphasenbildung unter Warmeentzug entspannt 
Die Ausbeute an Furfural ist verfahrensbedingt relativ 
gering ebenso die Furfural-Konzentration. 

Sowohl das Chargen-Verfahren, der kontinuierhche 
ProzeB sowie die Versuche zur Herstellung von Athanol 
mit einem Plug Flow Reaktor werden im sauren Medi- 
um durchgefuhrt, meist unter Verwendung von Schwe- 
felsaure weil die Geschwindigkeiten der Reaktionen 
nach den Gleichungen (1) und (2) der Wasserstoffionen- 
konzentration direkt proportional ist. Eine Besch euni- 
aung speziell der Reaktion nach der Gleichung (2) 1st 
wunschenswert, weil sie als langsamster Vorgang die 
Geschwindigkeit des Gesamtprozesses bestimmt. 

Aus den Reaktionsgleichungen (1) und (2) ergibt sich 
fur die Gesamtreaktion der Herstellung von Furfural 
40 aus Pentosane enthaltende Rohstoffen die Gleichung: 
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(C5H804)/7 n C5H4O2 + 2/7 H2O (3) 
eintrit, durch von unten einstrc3n.enden Wasserda.pt ^ ^us f^^^^^^^^ 

im FlieBbettzustand gehalten wird und unten durch 45 ^^^;;j^|j^°^/;;^2r Praxis wird bestensfalls ein Drittel 

dieses Wmes erreicht. Da selbst sehr gute Furfural- 
Rohstoffe wie Haferschalen und Maiskolbenruckstande 
nur ca 32% Pentosan enthalten, liegt die tatsachlich 
50 erreichbare Furfuralausbeute bei maximal 10% des ver- 
arbeiteten Rohstoff-Trockengewichts. Aus dieser Tatsa- 
che und den auBerst geringen Schuttgewichten von ca. 
250 kg/m^ erklaren sich zusammen mit den ublichen Ke- 
aktor-Fullungsgraden von ca. 50% und Verweil- bzw. 


chanischen Vorgang bedeutet Aus der Tatsache dau ^"l^^ die bei herkommli 

die PartikelgrSBe des Rohsto^ nicht einheitl.h .^^^^^^^^ ss ^^-kti^^^^^^^^^^^^ 3'ehr"«roBen Reaktorvolumina. Nach 
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gibt sich eine breite Verweilzeitverteilung fur die einzel 
nen Partikel mit vielen negativen Folgen fur den chemi- 
schen ProzeB. 

Neben den genannten Verfahren zur Herstellung von 
Furfural sind eine Reihe von Prozessen bekannt, bei 
denen Furfural als (nicht vermeidbares) Nebenprodukt 
anfallt. Das ist beispielsweise der Fall bei der Reinigung 
von Abwassern der holzverarbeitenden Industrie oder 
der Herstellung von Athanol. Bei einem Verfahren zur 
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Chen Verfahren sehr groBen Reaktorvolumina. Nach- 
teilig sind diese groSen Reaktoren im Hinblick auf den 
Platzbedarf, und da sich aufgrund der Druck- und Kor- 
rosionsbedingungen ein sehr hoher Investitionsaufwand 
ergibt. Ein weiterer Nachteil dieser Verfahren sind die 
mit Schwefelsaure beladenen Reststof fe. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. Furfural in 
einer moglichst hohen Konzentration mit mmimalen In- 
vestitions- und wesendich verringerten Produktionsko- 
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gert werden kann, wenn man die mit verdiinnter (z.B. 
2%-iger) Schwefelsaure vermischten Rohstoffe in ei- 
nem kontinuierlich arbeitenden Stromungsreaktor bei 
Temperaturen zwischen 170 und 230° C, vorzugsweise 
zwischen 210 und 230°C behandelt. Es konnen damit 
sehr kurze Reaktions- bzw. Verweilzeiten bis in den 
Sekundenbereich realisiert werden. Schon oberhalb 
170°C ergeben sich erhebliche Vorteile gegenuber den 
herkdmmlichen Furfuralprozessen. Es konnte gefunden 
werden, daB das Optimum bei Temperaturen zwischen 
210 und 230° C liegt Ober 230° C sollte die Reaktions- 
temperatur jedoch nicht iiegen, da oberhalb von 230° C 
Furfural in saurem Medium stark polymerisieren wurde, 
was die Ausbeute vermindern und zu hochst problema- 
tischen Verkrustungen der Reaktorwande fuhren wur- 
de. 

Das Verhaltnis von erforderlichem Reaktionsraum zu 
Produktrate ist bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
der kurzen Verweilzeit entsprechend giinstig. Auch in 
dem Verfahren entsprechend der US-PS 45 33 743 ist 
ein vergleichbarer Reaktionsraum verwirkiicht, jedoch 
bei wait geringerer Produktionsrate, d.h. bei wesentlich 
geringerer Ausbeute und viel niedrigerer Furfural-Kon- 
zentration. 

Neben der sehr kurzen Reaktionszeit weist das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren gegeniiber herkommlichen 
Verfahren weitere, entscheidende Vorteile auf. So ist die 
Ausbeute drastisch hdher als bisher in der Furfural-In- 
dustrie ublich, well der AufschluB im suspensionsbe- 
schickten Stromungsreaktor dem AufschluB durch Be- 
dampfung von Schiittgut weit Liberlegen ist. Durch die 
gegenuber herkommlichen Verfahren extrem kurze 
Zeit des Kontaktes zwischen Furfural und Saure wird 
dariiber hinaus erreicht, daB Polymerisation weitgehend 
unterbleibt. Von besonderem Vorteil gegenuber den 
herkommlichen Furfural-Verfahren ist jedoch, daB das 
furfuraihaltige Kondensat in vollig feststofffreier Form 
anfallt. Bei herkommlichen Verfahren enthalt es aus 
dem FlieBbett mitgerissene Rohstoffpartikel, die durch 
die lange Verweilzeit im Reaktor verharzt und daher 
extrem klebrig sind. AuBerdem ergeben sich bei der 
Abkuhlung des herkommlichen Kondensats noch zu- 
satzlich zu den Partikein sehr problematische, wachsar- 
tige Ausfallungen. die ebenfalls eine Foige der iangen 
Verweilzeit sind. Alle diese Feststoffe fuhren zu sehr . 
groBen Ablagerungsproblemen und konnen nur mit 
Schwierigkeit und groBem Aufwand aus dem FConden- 
sat abgetrennt werden. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erzielba- 
re, hohe Ausbeute an Furfural beruht auch auf der ex- 
plosionsartigen Entspannung der Feststoffpartikel im 
Entspannungsverdampfer auf unter 760 Torr, vorzugs- 
weise einem Wert zwischen 50 und 200 Torr. Wegen des 
niedriger als Wasser siedenden Azeotrops im System 
Furfural/Wasser wird das im Reaktor innerhalb der 
Feststoffpartikel gebildete Furfural durch azeotrope 
Entspannung freigesetzt. Durch die Entspannung auf 
Unterdruck wird eine erhohte Furfuralkonzentration im 
Entspannungsdampf erreicht. Dieser Effekt beruht zum 
einen auf der Tatsache. daB die Gleichgewichtslinie im 
System Furfural/Wasser mit abnehmenden Druck ein 
Starke Verschiebung zu mehr Furfural im Dampf er- 
fahrt. Zum anderen laBt sich durch eine Zwischenkuh- 
iung, die im Entspannungsverdampfer, z. B. einem Zy- 
klon entstehende Dampfmenge vermindern, was eine 
zusatziiche Verschiebung des Furfural-Wasser-Verhalt- 
nisses im Entspannungsverdampfer eriaubt. 

Die Anreicherung des Entspannungsdampfes mit 
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Furfural und zwar ohne EinbuBe an Ausbeute kann 
namlich ganz wesentlich gesteigert werden, wenn die 
reagierte Suspension vor der Entspannung etwas abge- 
kiihlt und dann auf einen Unterdruck entspannt wird. 
5 Hierbei wird die Suspension, die den Mischer ublicher- 
weise mit 95°C verlaBt, von einer volumetrischen Pum- 
pe durch einen Stromungsreaktor und einen Kuhler ge- 
fordert, in welchem durch ein Ventil (Uberstromventii) 
ein konstanter, hoher Druck aufrechterhalten wird. Die 
10 Injektion von hochgespanntem Wasserdampf in den 
Eintrittsteil des Stromungsreaktors erhoht die Tempe- 
ratur bis knapp unter den Siedepunkt und bewirkt die 
gewiinschten Hydrolyse-Reaktionen (Umwandlung von 
Pentosan in Pentose durch Wasseranlagerung und Um- 
15 wandlung von Pentose in Furfural durch Wasserabspal- 
tung). Nach Verlassen des Stromungsreaktors wird die 
Suspension von einem Temperaturniveau zwischen 170 
und 230°C vorzugsweise 210°C bis 230°C, auf 140 bis 
200° C abgekiihlt. Nach Passieren des Uberstromventils 
20 gelangt die reagierte Suspension in einen Entspan- 
nungsverdampfer (z.B. einen Zyklon), der uber einen 
Kondensator durch eine Vakuumpumpe auf einem mit 
einem Regler und einem Mikroventil eingestellten Un- 
terdruck gehaiten wird, der vorzugsweise zwischen 67 
25 und 267 hPa (50 und 200 Torr) liegt. 

Fuhrt man bei einem Verfahren nach Anspruch 1 die 
Hydrolyse beispielsweise bei 230°C durch und ent- 
spannt die reagierte Suspension ohne Zwischenkuhlung 
auf Atmospharendruck (1 ATM), so ergibt sich ein Ver- 
30 haltnis A fur die Furfuralkonzentration des Kondensats 
zu der Furfuralkonzentration der in den Entspannungs- 
verdampfer einstromenden Suspension von 2,85 und ein 
Verhaltnis B des Furfural-Massenstromes des Konden- 
sats zu dem Furfural-Massenstrom der in den Entspan- 
35 nungszyklon einstromenden Suspension von 0,725, Die- 
se Werte stellen bereits eine erhebliche Verbesserung 
gegenuber den herkommlichen Verfahren dar. Durch 
die Zwischenkuhlung ist bei gleichem Verhaltnis B von 
0.725, das heiBt bei gleicher "Entspannungsausbeute", 
40 demgegenuber ein Verhaltnis A von 4,22 erreichbar, 
wenn man die bei 230°C reagierte Suspension auf 160°C 
abkuhlt und von diesem Zustand z.B. auf 0,25 ATM 253 
hPa (190 Torr) entspannt. Die Furfural-Konzentration 
des Konzentrats ist in diesem Falle um den Faktor 
F ^ 4,22/2.85 - 1,48 hoher. Diesem Vorteil steht als 
Nachteil gegenuber, daB bei vorgegebener Kuhlwasser- 
temperatur der Kondensator groBer sein muB als bei 
Entspannung auf Atmospharendruck. Dieser Nachteil 
wird durch die stark erhohte Furfural-Konzentration 
jedoch mehr als aufgewogen. 

Unter Inkaufnahme eines gewissen apparativen Auf- 
wandes kann das erfindungsgemafle Verfahren entspre- 
chend Anspruch 2 ausgestaltet und verbessert werden. 
Durch die zweistufige Kondensation wird zum einen die 
Furfuralkonzentration erhoht und zum anderen werden 
Energie und Wasser eingespart durch die Ruckfuhrung 
des heiBen Kondensats des ersten Kondensators, das 
zum Aufbereiten des Rohstoffes z.B. Bagasse in einem 
Vormischer verwendet wird AuBerdem geht wegen die- 
ser Ruckfuhrung kein Furfural verloren. 

Nach einer vorteilhaften Weiterbildung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens wird die Rtickstandssuspen- 
sion von einer volumetrischen Pumpe in eine Entwasse- 
rungseinrichtung gefordert. Die Feststoffe fallen da- 
65 durch mit sehr geringem Wassergehalt an, und das ab- 
getrennte ProzeBwasser, das die Saure sowie restliches 
Fufural enthalt und noch heiB ist, wird in einen Vormi- 
scher zum Einmaischen des Rohstoffes riickgefuhrt. Das 
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fiihrt zu einer weiteren Einsparung von Energie und ^^^^^^^"Jgjonderen Ausgestaltung der Vorrichtung 
Frischwasser. Daruber hinaus w.rd die Saure fast voll- Jj^^^^^dTw Jen^ Teile, die der hohen Tempe- 
standig ruckgefuhrt t i,,»„c ramr ausiesetzt sind, aus einer Nickel-Kupfer-Kaetle- 

Eine weitere vorteilhafte Ausbildung des Verfahrens 28-34% Fe 1 0-2,5%; Mn 0-2,0%; Si 

istnachAnspruch4m6glich.da beidieser Verfahrens- 5 l^^'^^^f^f^^^lJ^^^^^^^ S 0-0.16%; S 

fuhrung ein groBer Teil der .n der Ruckstandssuspen- I'fJ^J^.^''^^^^. mindestens (63.0%) ausgefuhrt 
sion enthaltene Saure in einem Filter abgetrennt und im Ot°;5:.;M73o1^^^^ ausgekleidet. 
Kreislauf zum Anmaischen ruckgefuhrt w.rd. In emem ^^^.^^^'^^'^^JJ^^^^^^^^^ des erfindungsgemaBen 

anschlieBenden Waschvorgang wird d.e Restsaure mU D/^^^^^'^™ Fig. 1 und 3 skizzierten 

Wasser so weit aus der Ff ph^^«..^"^f,7,^„tlh ProSsscheil^^^ 

daB der Feststoffruckstand praktisch saurefrei anfallt. fj°^^^'f auf die Darstellung von Details, die 

Dadurch ergeben sich bei einer weiteren Verwendung ^f^'^^^i^^^Jiff^^ z.B MeB- und Regel- 

der Feststoffe im Gegensatz zu den bisherigen Verfah- dem Fachmann S^f ""f/J'"^ 
fen ke?ne Probleme. Wahrend die im Filter abgeschiede- e.nnchtungen, verz.chtet wurde. 

ne Flussigphase direkt zuruckgefuhrt wird, gelangt das 15 ^"^'S^J;^ Verfahrensfuhrung mit Nachbehandlung 
der Primarflussigkeit aus dem Filter die Ausgangskon- 20 der Suspension vor bintntt 

zentration von ca. 2% wiederhergestellt ist. Da die Sau- '^^E'P^Y'eine Verfahrensfuhrung mit zweistufiger Kon- 
re im Kreislauf gefuhrt wird. muB s.e aus emem entspre- ^ f^^';^/^™ der RQckstandssuspension. 

chenden Vorrat nur in dem MaBe ersetz werden. wie ^^"^^f °" "J'^^S/ensfuhrung entsprechend Fig. 1 
sie sich der Waschung des Feststoffruckstandes ent- ^.^.^^J'^^^j^^^y^^ durch Pressen ent- 

zieht. Durch diesen Verfahrensschritt, d.h.. die Nachbe- 25 ^'J^'l^J^^f [f^SS Tber di^ Zuleitung 14 in einen 
handlung der Feststoffe, werden Kosten gespart und wa serte ^o^^^m ^^^^ ^.^ ^^.^^^^ 

Umwelt- bzw. Abwasserprobleme, wie sie bei den her- ^'^l^^ ]^^^^^^^ 2%-igen Schwefelsaure vermischt. 
kommlichen Verfahren durch d.e saurebeladenen Fest- ^^gef uhr^^^^^ ^^Hl^J^,^ p„^pe 2. z.B. einer Exzen- 
stoffegegebensind.minimiert w^.whii tPr<:rhneckenDumpe, wird die so erzeugte Suspension 

Fur einen kontinuierlichen ProzeB 1st e.ne Weiterb.l- 30 f/^^^J^^^g^^ den Stromungsreaktor 3. z.B. 

dung des erfindungsgemaBen V^^^^rens ^^"^f^,^ J^S^^XXnlfw^durchdas VentiUeinkonstanter 
spruch 5 vorteilhaft. weil dadurch eine ,m Daufjbetneb wird. Injektion von uber die 

mogliche. allmahliche Anreicherung m.t "ichtfluch igen ^ru^k aufrechte^^^^^ hochgespanntem Dampf in den 
Fremdsubstanzen. insbesondere mit Zuckei; und lang- ^euung 16 zu^^^^^^^ g Temperatur auf das Re- 

sam entstehenden Furfuralpolymensation infolge der 35 S™"^^^^^^^^^^ 230°C und bewirkt 

Riickfuhrungsichervermiedenwird. beschleunigten Ablauf der Reaktionen entspre- 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- .^"J^^^^ (1) und (2). Der Stromungsreak- 

rens ist eine Vorrichtung nach Anspruch 5 vorgesehen ^^end den Gle^hung^^ U. ^^^^^ ^.^ ^^^^ 

Durch die Herstellung einer pumpfah.gen Suspens on ^I,^- ^^f p"^^^^^ Durchsatz und bei der 

ausvorzerkleinertemRohstoffundwaBnger Schwefel- 40 "L^^^^^J^^/t^^^^^^^^ maximal mogliche Umset- 

saure in einem geeigneten Mischer 1st es moghch, den g^^f j^J" ^^^^^^^^^ des Ventils 4 gelangt die 

Stromungsreaktor auf einfache We.se mittel^s einer da- ^""^ /^^^^j^^^^^^^^ betriebenen 
zwischengeschalteten volumetrisch arbeitenden Pumpe, I^^P^^"^^^^*^'" ^'^^^m^^^^^^ 5. Der dort gebildete Dampf 
Z.B. einer Exzenterschneckenpumpe. so zu beschicken ^ntspannungsverd^^^^^^ ^.^^ 
daB die Verweilzeit im Stromungsreaktor entsprechend 45 ^esteht aus Wasser jn<i 'I'^f^ zugef uhrt und dort 

den sich aus den eingesetzten Rohstoffen ergebenden densator 6 uber ^'^ Dam^^^^^^^^^ P^^^^^^j 
Bedingungen e.ngesteUt und geregelt werden kann und ^-J^^^^^^^^^^d^r^^^ ^Behalter 7 gesammelt und 
den far die gewahlte Reakt.onstemperatur erforderh- "P^/Jff^^; J^'J^ der ubiichen Destination zuge- 
chen Optimalwert erhalt Der Druck im Stromungsreak- uber ^^'^^f '^'^""^f '"^^^^^ SSO^C auf lOO^C und 
tor wird mit einem unmittelbar oder fiber e.ne kurze 50 "^ t Be. emer Entspann^ ^^^^^ 
Leitung nachgeschalteten Ventil eingestellt und gere- ^^^^^J^n^^^^^^^ 5 eingeleiteten 

geit. das mit einem Entspannungsverdamp er verbun- f ^^^^^ c^e DampfphLe uber. Der Rest gelangt mit 
den ist Das Dampfgem.sch aus Furfural und Wasser J""Sstandssuspension uber die Leitung 19 in einen 
wird entweder direkt oder uber e.nen Kondensator zur der groBte Flussigkeitsan- 

weiteren Behandlung in bekannter Weise der Dest.Ua- 55 ^Jj^^etl'^L ^Td^^^^^^^^^^ 9 dem Mischer 1 

tion zugefuhrt. „ „^fr.hrf «/irH npr so entfeuchtete Feststoff wird an- 

Eine vorteilhafte Ausgestaltung der erfmdungsgema- ^"Sf ^^^^^.^^^^^^ 8 mit uber die 

Ben Vorrichtung sieht vor. dem Stromungsreaktor bzw. sch leBend demsel^^^^^^ Uom .^^^ 
Entspannungsverdampfer einen Trommelfilter nachzu- ^eUung 20 eingesp^ Ibgefuhrt, was vor- 

schalten. in dem die Ruckstandssuspension zuerst ent- eo ^J^^f ^ ",ter "^^^^^^^^ PreBwalze ge- 

feuchtet und anschlieBend gewaschen w.rd. W.rd ein ^"Sfjf f '^."^''g^'"^ ^frd das sowohl Saure als 
solcherTrommelfilternacheinerWeiterbildungderEr- ^^Jjf ^'^^^^^ einer aus 

findung einem herkomml.chen Reaktor nachgeschaltet. ^^^^J^^^^^J^^^^ 22. Pumpe 12 und Heiz- 

braucht nichtmehrentfeuchtetzu werden. da d.eFe t- ^^"S^^J^^^^^^ Verdampfereinrichtung zuge- 
stoffphase in diesem ^^^on re lativ tro^^^^^ 65 f^.^-.^^JJ^/^/S^^^^ saure so'weit aufkonzentriert. 

Nach dem Abtrennen der Waschflussigkeit erhalt man ^1";^ ° ^ ^e dieser Saure fiber die Leitung 23 zu 
so einen nahezu saurefreien Feststoffruci^stand. der oh- ^aB nach Zugabe dies^ Primarflfissig- 
ne Schwierigkeiten gelagert oder weiterverarbe.tet der aus oem 1 romii c 
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keit die Ausgangskonzentration von etwa 2% wieder- 
hergestellt ist. Die mit Furfural angereicherten Bruden 
des Dampfabscheiders 11 werden uber die Leitung 24 
dem Kondensator 6 zugeleitet, so daI3 kein Furfural ver- 
lorengeht. Die Kiihlwasserzu- und -abieitungen des 5 
Kondensators 6 sind mit 25 bzw. 26 und die Dampfzu- 
fuhrung des Heizkorpers 13 mit 42 sowie die Konden- 
satableitung mit 43 bezeichnet, 

Bei einer Verfahrensfuhrung entsprechend Fig. 2 
wird pentosanhaltiger, vorzerkleinerter Rohstoff 14, z.B. 10 
Bagasse in einem Behaiter 1 mit waBrig-verdiinnter 
Schwefelsaure 15 zu einer breiigen Suspension ver- 
mischt. Die Vorzerkleinerung erfolgt vorzugsweise 
durch eine Rotor-Stator-Maschine ahnlich der in der 
EU 02 53 139 Al beschriebenen. Mittels einer volume- 15 
trischen Pumpe 2, z.B. einer Exzenterschneckenpumpe 
wird diese Suspension in einen beispielsweise als Rohr- 
schlangen ausgefuhrten Stromungsreaktor 3 gefordert, 
in den im Bereich des Einlaufes Hochdruckdampf 16 
injiziert wird. Die reagierte Suspension aus dem Stro- 20 
mungsreaktor 3 wird in einem Kuhler 27 mit Kuhlwas- 
serzufuhrung 28 und Kiihlwasserabfuhrung 29 etwas 
abgekiihlt, bevor sie uber das Ventil 4 in den vorzugs- 
weise als Zyklon ausgebildeten Entspannungsverdamp- 
fer 5 eingeleitet wird. Das Ventil 4, ein Oberstromventil, 25 
dient der Einstellung und Aufrechterhaltung des fur die 
vorgegebene Reaktionstemperatur im Stromungsreak- 
tor 3 erforderlichen Druckes. Wahrend der Zyklonun- 
terlauf von einer Pumpe 30, z.B. einer Exzenterschnek- 
kenpumpe, abgezogen und diese Ruckstajidssuspension 30 
uber Leitung 31 nachbehandelt wird, werden die stark 
furfuralhaltigen Entspannungsbriiden uber die Leitung 
17 abgezogen im Kondensator 6a verflussigt. Die Kuhl- 
wasserzufuhrung ist mit 25a und die Kiihlwasserabfuh- 
rung mit 26a bezeichnet. Das Kondensat sammelt sich 35 
im Behaiter 7a und wird uber Leitung 18 abgezogen. 
Der Unterdruck im Entspannungsverdampfer 5 und 
Kondensator 68 wird durch eine Vakuumpumpe 32 auf 
einem mit dem Regler 33 und dem Ventil 34 einstellba- 
ren Wert gehalten. Die Luftzufuhrung ist mit 35 und die 40 
Luftabfuhrung mit 36 bezeichnet- 

Bei einer Verfahrensfuhrung entsprechend Fig. 3 
wird dem Mischer 1 eine Suspension aus pentosanhalti- 
gen Rohstoffen, z.B. Bagasse und 2%-iger Schwefelsau- 
re zugefuhrt. Dieser dient in erster Linie dazu. eine Ent- 45 
mischung vor der Verarbeitung zu verhlndern. Die Sus- 
pension wird durch eine volumetrische Pumpe 2 aus 
dem Mischer 1 in den Reaktor 3 gefordert. Dieser Reak- 
tor ist vorzugsweise als Rohrschlange ausgebildet und 
weist am Eintrittsende eine Zufuhrung 16 fur Hoch- 50 
druckdampf auf. Durch diesen Dampf wird die Suspen- 
sion auf beispielsweise 230°C aufgeheizt. Die aus dem 
Stromungsreaktor 3 austretende. reagierte Suspension 
wird in dem Warmetauscher 27 mit Kuhlwasserzulauf 
28 und Kuhlwasserabtauf 29 auf beispielsweise 160°C 55 
abgekuhlt. Durch das Ventil 4, ein Oberstromventil, 
wird der Druck im Stromungsreaktor 3 entsprechend 
der vorgegebenen Temperatur eingesteilt. Nach Passie- 
ren des Uberstromventils 4 wird die Suspension in dem 
Entspannungsverdampfer 5, der vorzugsweise als Zy- 60 
klon ausgebildet ist. auf ca. 190 Torr entspannt. Dies 
entspricht einer Temperatur von 65°C. bei der der groC- 
te Teil des Furfurals durch azeotrope Kavitation explo- 
sionsartig frei wird und abgefuhrt wird. Die Ruckstands- 
suspension wird uber eine volumetrische Pumpe 30 ei- 65 
ner Entwasserungseinrichtung 39 zugefuhrt, in der ein 
GroBteil des in dieser Suspension enthaltenen Wassers 
mit der darin gelosten Schwefelsaure abgetrennt und 
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Liber die Leitung 40 ruckgefuhrt wird. Der entfeuchtete 
Feststoff mit einem Trockensubstanzgehalt von bei- 
spielsweise 40% wird uber den Abzug 31 abgefuhrt. Der 
furfuralhaltige Dampf aus dem Entspannungsverdamp- 
fer 5 wird in einen ersten Kondensator 6a geleitet, in 
dem infolge der hoheren Fluchtigkeit des Furfural- 
/Wasser-Azeotrops eine Aufkonzentration der Dampf- 
phase erfolgt. Die an Furfural relativ arme Flussigphase 
aus dem Kondensator 6a wird in einem Behaiter 7a 
gesammelt und uber eine Pumpe 41 dem Vormischer 37 
zugefuhrt. Die Restdampfphase aus dem Kondensator 
6a wird dem Kondensator 6b zur Verflussigung zuge- 
fuhrt. Das hier anfallende, an Furfural besonders ange- 
reicherte Kondensat wird im Behaiter 7b gesammelt 
und iiber die Leitung 18 abgezogen. An den Kondensa- 
tor 6b ist eine Vakuumpumpe 32 angeschlossen, deren 
Luftabfuhrung mit 36 bezeichnet ist. Die Kuhlwasserzu- 
und -abfuhrungen der beiden Kondensatoren sind mit 
25a, 26a bzw. 25b, 26b bezeichnet. In dem Vormischer 37 
wird der vorzerkleinerte Rohstoff 14 mit dem aus der 
Entwasserungseinrichtung 39 stammenden ProzeBwas- 
ser, dem Kondensat aus dem ersten Kondensator 6a und 
der zum Ausgieich der Verluste notwendigen Menge an 
verdiinnter Schwefelsaure 15 gemischt und zu einer 
Suspension mit noch relativ groben Rohstoffbestandtei- 
len aufbereitet. Diese Suspension wird in einer Rotor- 
Stator-Maschine (ahnlich der in der EU 02 53 139 Al 
beschriebenen) zu einer Suspension mit sehr feinen, 
gleichmaBig verteilten Rohstoffpartikein aufbereitet 
und dem Mischer 1 zugefuhrt. 

Patentanspriiche 

L Verfahren zur Herstellung von Furfural aus Pen- 
tosane enthaltenden Rohstoffen durch Hydrolyse 
und Dehydrierung in einem sauren Medium, da- 
durch gekennzeichnet, daB vorzerkleinerter Roh- 
stoff mit verdunnter Schwefelsaure als Suspension 
einem Stromungsreaktor (3) kontinuierlich zuge- 
fuhrt und dort zur Erhohung der Temperatur mit 
hochgespanntem Dampf vermischt wird, daB die 
reagierte Suspension einem Entspannungsver- 
dampfer (5) zugefuhrt wird zur Abtrennung des 
gebildeten Furfurals und daB das Wasser-ZFurfural- 
Dampfgemisch aus dem Entspannungsverdampfer 
(5) direkt oder kondensiert der ublichen Destina- 
tion zugefuhrt wird, daB die Temperatur im Stro- 
mungsreaktor (3) zwischen 170 und 230° C, vor- 
zugsweise 210 bis 230°C liegt und daB die aus dem 
Stromungsreaktor (3) austretende, reagierte Sus- 
pension in einem Warmetauscher (27) auf einen 
Wert zwischen 140 und 200''C abgekuhlt wird, ehe 
sie durch ein Ventil (4) in den Entspannungsver- 
dampfer (5) eintritt und daB in dem Entspannungs- 
verdampfer (5) ein Druck ^1013 hPa (760 Torr) 
vorzugsweise zwischen 67 und 267 hPa (50 und 200 
Torr) eingestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB aus dem Wasser-ZFurfural-Dampfge- 
misch aus dem Entspannungsverdampfer (5) in ei- 
nem ersten Kondensator {6a) Dampf mit einem er- 
hohten Furfuralgehalt abgeschieden wird, der in 
einem zweiten Kondensator {6b) weiter aufkonzen- 
triert wird, wahrend das Kondensat des ersten 
Kondensators {6a), das noch Furfuralanteiie ent- 
halt, zur Aufbereitung ruckgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die in dem Entspannungsver- 
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dartipfer (5) anfallende Ruckstandssuspension ent- 
wassert wird und das Saure- und Furfuralreste ent- 
haltende ProzeBwasser zur Rohstoffaufbereitung 
riickgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 5 
kennzeichnet. daB die Ruckstandssuspension des 
Entspannungsverdampfers (5) in einen Filter (8) ge- 
langt, wo der Feststoff zunachst entfeuchtet und 
dann mit Wasser gewaschen wird, daB die Ent- 
feuchtungsflussigkeit direkt und die Waschflussig- 10 
keit nach Eindampfung zum Anmaischen von fri- 
schem Rohstoff dienen, und daB die Bruden der 
Waschflussigkeitsverdanipfung ggf. zusammen mit 
den Bruden des Entspannungsverdampfers (5) di- 
rekt Oder kondensiert der ubiichen Destination zu- 15 
gefuhrt werden. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB ein geringer, 
maximal 10% ausmachender Anteil des mit Saure 
und Furfural beiadenen ProzeBwassers abgezweigt 20 
und separat destilliert wird 

6. Vorrichtung zur Durchfiihrung eines Verfahrens 
nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daB ein Mischer (1) mit Zu- 
fuhrung fur Furfural-Rohstoffe (14) und waBrige 25 
Schwefelsaure (15) uber eine volumetrische Pumpe 
(2) mit einem Stromungsreaktor (3) verbunden ist, 
daB ein Warmetauscher (27) mit seiner Produktein- 
gangsseite mit dem Stromungsreaktor (3) und mit 
seiner Produktausgangsseite unter Zwischenschal- 30 
tung eines Ventils (4) zur Druckeinstellung und 
-haltung mit einem Entspannungsverdampfer (5) 
verbunden ist. dem auf der Dampfseite ein Konden- 
sator (6a) und zum Abzug der Ruckstandssuspen- 
sion eine volumetrische Pumpe (30) nachgeschaltet 35 
sind. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dem Kondensator {6a) ein zweiter 
Kondensator {6b) nachgeschaltet ist, daB die Kon- 
densatseite des Kondensators (6a) iiber einen Kon- 40 
densatbehalter (7a) mit einem Vormischer (37) ver- 
bunden ist, der dem Mischer (1) mit zwischen bei- 
den angeordneter Zerkleinerungseinrichtung (38) 
vorzugsweise einer Rotor-Stator-Maschine mit in- 
einander greifenden, Scherflachen bildenden 45 
Werkzeugen vorgeschaltet ist 

8. Vorrichtung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB dem Entspannungsverdamp- 
fer (5) eine volumetrische Pumpe (30) nachgeschal- 
tet ist, an die sich eine Entwasserungseinrichtung 50 
(39) anschlieBt, die uber eine Leitung (40) mit einem 
Vormischer (37) verbunden ist. 

9. Vorrichtung zur Durchfiihrung eines Verfahrens 
nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet. 
daB zur Entfeuchtung und zum Waschen der Ruck- 55 
standssuspension aus dem Entspannungsverdamp- 
fer (5) diesem iiber eine volumetrische Pumpe (30) 
ein Trommelfilter (8) nachgeschaltet ist. 

10. Vorrichtung nach einem der Anspruche 4 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB alle hohen Tempera- eo 
turen ausgesetzten, produktfiihrenden Telle aus ei- 
ner Nickel-Kupfer-Knetlegierung (Cu 28—34%; 
Fe 1,0—2,5%; Mn 0-2.0%; Si 0-0,5%; Al 
0—0,5%; C 0—0.16%; S 0— 0,024%; (Ni 4- Co) 
mindestens 63,0%) bestehen oder mit einer solchen 65 
beschichtet sind. 
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